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Prufungsantrag gem. 5 44 PatG ist gestellt 
(3) Abgasreinigungs-Katalysator 



Ein Katalysator mit einer verbesserten Hitzebestandigkeit, 
der zur Reinigung von Kraftfahrzeugabgasen geeignet ist 
wird erhalten, indem auf einen anorganischen Katalysator 
trager ein Katalysatormetall aufgebracht wird, das aus Rhe 
nium und wenigstens einem aus Platin, Palladium und Rho- 
dium ausgewahlten Platinmetall besteht. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen Abgasreinigungs-Katalysator gemaB dem Oberbegriff des Patentanspruchs 1 und 
insbesondere einen Abgasreinigungs-Katalysator, bei dem die Hitzebestandigkeit des Katalysatormetalls an sich 
5 verbessert ist 

Als Katalysator zur Reinigung der Abgase bzw. Auspuffgase von Kraftfahrzeugen durch Entfemung von 
schadlichen Substanzen wie z.B. Kohlenwasserstoffen (HQ Kohlenmonoxid (CO) und Stickoxiden (NO»X die m 
den Abgasen enthalten sind, ist ein Katalysator verwendet worden, der als Katalysatormetall ein Edelmetall wie 
z.B. Platin, Palladium oder Rhodium enthalt das auf einen anorganischen Katalysatortrager wie Z.B. Aluminium- 
io oxid oder Cordierit aufgebracht ist Edelmetalle wie z.B. Platin, Palladium oder Rhodium sind zwar teuer, zeigen 
jedoch eine ausgezeichnete katalytische Wirksamkeit und Haltbarkeit 

Der anorganische Katalysatortrager besteht aus einer Katalysator-Tragerschicht, die gebildet wird, indem auf 
die Oberflache eines Tragersubstrats wie zB. von pelletisiertem oder monolithischem Cordierit ein poroses 
anorganisches Oxid wie z.B. Aluminiumoxid aufgebracht wird. Aus den JP-OSS 57/87 839, 46/18 180 und 
is 61/3 531, aus der JP-AS 60/7 537 und aus den US-PSS 30 03 020, 39 51 860 und 41 70 573 ist z,B. ein Verfahren 
bekannt, bei dem dem Aluminiumoxid der Katalysator-Tragerschicht ein Seltenerdmetall oder ein Obergangs- 
metall zugesetzt wird, urn die Katalysator-Tragerschicht zu stabilisieren und ihre Hitzebestandigkeit zu verbes- 
sern. 

Die Anwendungsbedingungen eines Kraftfahrzeug Katalysators sind sehr scharf, und die Temperatur nahert 
20 sich bei schneller Fahrt 1000° C Obwohl ein Edelmetall, wie es vorstehend erwahnt wurde, eine ausgezeichnete 
Haltbarkeit hat, tritt unter solchen Hochtemperaturbedingungen sogar in einem Edelmetall ein Kornwachstum 
ein, was zu einer thermischen Verschlechterung bzw. Qualitatsminderung des Edelmetalls fahrt Infolgedessen 
ist eine erhdhte Hitzebestandigkeit des Katalysators erforderlich. 
Das vorstehend erwahnte Verfahren, bei dem der Katalysator-Tragerschicht ein Seltenerdmetall oder ein 
25 Obergangsmetall zugesetzt wird, ist als Mittcl zur Verbesserung der Hitzebestandigkeit vorgeschlagen worden, 
urn diese Bedingung zu erfullen, jedoch wird bei diesem Verfahren auf das Edelmetall keinc direkte Wirkung 
ausgeubt, und es wird nur der KatalysatortrSger stabilisiert Infolgedessen wird das Wachstum der Kdrner des 
Edelmetalls nicht in zufriedenstellendem MaBe unterdruckt und die Wirkung der Verbesserung der Hitzebe- 
standigkeit erfullt nicht die vorstehend erwahnten Bedingungen. 
30 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Abgasreinigungs-Katalysator bereitzustellen, bei dem die 
Hitzebestandigkeit durch direktes Stabilisieren eines als Katalysatorkomponente bzw. Katalysatormetall ver- 
wendeten Edelmetalls verbessert ist 

Diese Aufgabe wird durch einen Abgasreinigungs-Katalysator mit einem auf einen anorganischen Katalysa- 
tortrager aufgebrachten bzw. darauf getragenen Katalysatormetall, das aus Rhenium und wenigstens einem aus 
35 Platin, Palladium und Rhodium ausgewahlten Platinmetall besteht, gelttst 

Die bevorzugte AusfGhrungsform der Erfindung wird nachstehend beschrieben. 

Der Schmelzpunkt des Rheniums betragt 3180°C; er ist hdher als die Schmelzpunkte von Platin (1769°C) 
Palladium (1552°C) und Rhodium (1960°C). Rhenium bildet mit Platin, Palladium und/oder Rhodium eine feste 
Ldsung. Infolgedessen bildet Rhenium in dem erfindungsgemaBen Katalysator mit Platin, Palladium und/oder 

40 Rhodium eine feste L6sung, und als Folge wird der Schmelzpunkt des Katalysators erhoht Wenn man den 
Schmelzpunkt erhaht wird im allgemeinen das Kornwachstum unterdrOckt, und der erfindungsgemaBe Kataly- 
sator hat folglich eine Hitzebestandigkeit, die im Vergleich zur Hitzebestandigkeit eines gebrauchlichen Metall- 
katalysators, der Platin usw. enthalt verbessert ist 
Es ist bekannt, daB Rhenium ein Katalysatormetall mit ausgezeichneter katalytischer Wirkung fur die Reduk- 

45 tion von NO x und fur eine Abanderung von HC ist Die Anwendung von Rhenium als Katalysatormetall) f Or die 
Reinigung der Abgase von Kraftfahrzeugen verursacht jedoch Probleme, weil das Oxid Re20z leicht verdampft 
Bei dem erfindungsgemaBen Katalysator wird die Verdampfung des Rheniums unterdruckt, weil durch Kombi- 
nieren von Rhenium mit Platin, Palladium und/oder Rhodium, deren Oxide stabil sind, eine feste Losung gebildet 
wird, und die Anwendung von Rhenium fur die Reinigung von Kraf tfahrzeugabgasen wird mdglich. Folglich 

50 verbessert Rhenium bei dem erfindungsgemaBen Katalysator die Hitzebestandigkeit des Katalysatoredelme- 
talls, dJi, von Platin, Palladium und/oder Rhodium, und auBerdem ist bei dem erfindungsgemaBen Katalysator 
die katalytische Wirkung des Rheniums an sich wirksam. 
Der iiriorganische Katalysatortrager, der im Rahmen der Erfindung verwendet wird; ist nicht besenders 

.J kritisch; und iin Rahmen der Erfindung :kanHV }&><r* ^ckr^hlkh^ &^c-^aniscb]b Katalysator^ ager^verweixiat 

55 werden. f ypische Beispiele dafUr sind pelletisierte Katalysatortrager und wabenfdrmige oder geschaumte 
monolithische Katalysatortrager. Ein Katalysatortrager mit einer anorganischen Tragerschicht aus einer poro- 
sen anorganischen Substanz, die auf der Oberflache eines anorganischen Tragersubstrates wie z.B. Cordierit, der 
die vorstehend erwahnte Form hat gebildet ist, wird bevorzugt 
Das Katalysatormetall besteht aus Rhenium und wenigstens einem aus Platin, Palladium und Rhodium 

60 ausgewahlten Platinmetall. Es wird angenommen, daB Rhenium das Kornwachstum unterdrOckt indem es mit 
Platin, Palladium und/oder Rhodium eine feste Losung bildet jedoch ist es bei der Herstellung des Katalysators 
nicht notwendig, auf den Katalysatortrager eine feste Ldsung von Platin, Palladium und/oder Rhodium und 
Rhenium aufzubringen, und es genOgt wenn nur die Metalle aufgebracht werden. Dies liegt daran, daB eine feste 
Losung gebildet wird, wenn der Katalysator bei einer hohen Temperatur verwendet wird. Das Rhenium wird 

65 vorzugsweise in einer Menge eingesetzt die einem 0,01 :1 bis 0,5:1 betragenden Atomverhaltnis von Rhenium zu 
dem wenigstens einen aus Platin, Palladium und Rhodium ausgewahlten Platinmetall entspricht Wenn die 
Rheniummenge zu gering ist und unterhalb dieses Bereiches liegt, wird keine Verbesserung der Hitzebestandig- 
keit erzielt Wenn die Rheniummenge zu hoch ist und den vorstehend erwahnten Bereich Oberschreitet werden 
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Teilchcn gebildet, die nur aus Rhenium bestehen, und in einer oxidierenden Atmosphare tritt das Problem einer 
Verdampfung von Rhenium auf. 

Beispiele fQr die bevorzugte Zusammensetzung des Katalysatormetalls sind: (1) 0,1 bis 2,0 Masse% Platin, 0,01 
bis 0,5 Masse% Rhodium und 0.001 bis 0,5 Masse% Rhenium; (2) 0,1 bis 2,0 Masse% Palladium, 0,01 bis 05 
Masse% Rhodium und 0,001 bis 0,5 Masse% Rhenium; und (3) 0,1 bis 2,0 Masse% Platin, 0,1 bis 2,0 Masse% 
Palladium, 0,01 bis 0,5 Masse% Rhodium und 0,001 bis 0,5 Masse% Rhenium, wobei die Angaben in Masse% 
jeweils auf den Katalysatortrager bezogen sind 

Das Katalysatormetall kann durch Obliche Verfahren auf den anorganisch en Katalysatortrager aufgebracht 
werden. Die aufgebrachte Menge des Katalysatormetalls kann dieselbe wie bei gebrauchlichen Katalysatoren 
sein, und das Katalysatormetall ist im allgemeinen in einer auf den Katalysatortrager bezogenen Menge von 0,01 
bis 5 Masse% aufgebracht 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert 

Beispiele 

Einer gemischten Losung aus 30 Masseteilen einer waBrigen Ldsung, die 40 Masse% Aluminiumnitrat ent- 
hielt, und 100 Masseteilen Wasser wurden unter Ruhren 100 Masseteile eines aktiven bzw. aktivierten Alumini- 
umoxids, das eine spezifische Oberflache von 100 bis 200m 2 /g hatte, zugesetzt, und die Mischung wurde zur 
Herstellung einer Aufschlammung grundlich geriihrt Ein aus Cordierit bestehendes, wabenformiges monolithi- 
sches Katalysator-Tragersubstrat wurde I min lang in die Aufschlammung eihgetaucht und dann hochgezogen. 
Die Oberschussige Aufschlammung wurde mit einem Luftstrom weggeblasen, und ein Trocknen wurde lh lang 
bei 200° C durchgef Ohrt Dann wurde 2h lang ein Brennen bei 600° C durchgefQhrt 

Der erhaltene monolithische Katalysatortrager wurde lh lang in eine waBrige Ldsung eingetaucht, die 
Dinitrodiamminplatin, Palladiumchlorid und/oder Rhodiumchlorid sowie Rheniumchlorid enthielt, und hochge- 
zogen. Oberschussiges Wasser wurde weggeblasen, und ein Trocknen wurde lh lang bei 200° C durchgefQhrt, urn 
einen Katalysator zu erhalten. In derselben Weise wie vorstehend beschrieben wurden unter Verwendung von 
Edelmetallflsungen mit den inTabelle 1 gezeigten Zusammensetzungen verschiedene Katalysatoren hergestellt 

Ferner wurden in derselben Weise wie vorstehend beschrieben, wobei jedoch Edelmetalldsungen verwendet 
wurden, die kein Rhenium enthielten, rheniumf reie Vergleichskatalysatoren hergestellt 

Mit jedem der erhaltenen Katalysatoren wurde 50h lang eine Haltbarkeitspriifung bei einer 950° C betragen- 
den Katalysatorbettemperatur und einem Luft/Kraftstoff-Verhaltnis von 14,6:1 durchgefQhrt indem der Abgas- 
reinigungs-Katalysator an der Auspuffanlage eines 3-LJter-Sechszylinder-Reihenmotors angebracht wurde. 

Dann wurden bei jedem Katalysator die Reinigungsverhaltnisse fQr HQ CO und NO* <LK das Ausmafi ihrer 
Entfernung, unter den Bedingungen einer Drehzahl von 2000 min -1 eines Drucks von -48 kPa (-360 mmHg), 
eines Luft/Kraftstoff-Verhaltnisses von 14,6 : 1 und einer 400° C betragenden Temperatur des eingefOhrten 
Gases gemessen, wobei derselbe Motor wie bei der HaltbarkeitsprQfung verwendet wurde. Die Ergebnisse sind 
inTabelle lgezeigt 

Nach der HaltbarkeitsprQfung wurde der Katalysator zerlegt bzw. ausgebaut; die Katahysator-Tragerschicht 
wurde abgeschalt; AJumintumoxid wurde durch eine chemische Behandlung aufgeldst; das Edelmetall wurde 
konzentriert und eine Rdntgenbeugungsmessung wurde durchgefQhrt Die TeilchengroQe des Edelmetalls 
wurde aus der Halbwertsbreite des Beugungsmaximums ermittelt Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt 

Tabelle 1 



Probc Aufgebrachte Menge Reinigungsverhaltnis TcilchengroBe 

(Mol-%)*) (%)bci400°C (nm)des 

Pt Pd Rh Re HC CO NO. Edelmetalls 
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Beispiel 2 




0,4 


0,08 
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Vergleichsbeispiel 2 
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Beispiel 3 


0,1 


0,2 
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0,04 
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83 


14,0 


Vergleichsbeispiel 3 
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0,2 


0,08 




78 


65 


65 


28,0 



*) Die aufgebrachte Menge wird durch das Atomvcrhaltnis des Edelmetalls zu dem Aluminiumoxid der Tragerschichl 
ausgedrtickt. 



Wie aus den in Tabelle 1 gezeigten Ergebnissen hervorgeht, ist die TeilchengroBe des Katalysatormetalls mit 
zugesetztem Rhenium gering und wird das Kornwachstum unterdrOckt; folglich ist die katalytische Wirksamkeit 
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verbessert 

Bei der Rontgenbeugungsmessung wurde bestatigt, daB Re mit Pt, Pd oder Rh eine feste Ldsung bildete und es 
wird angenommen, daB die Wirkung der Unterdriickung des Kornwachstums auf die Bildung dieser festen 
Ldsung zuriickzuf uhren ist 

Wie aus der vorstehenden Beschreibung ersichtlich ist, ist der erf indungsgemaBe Katalysator ein Katalysator 
mit hoher Wirksamkeit, der bei hohen Temperaturen eine ausgezeichnete Haltbarkeit hat 

Patentanspruche 

1. Abgasreinigungs-Katalysator mit einem Katalysatormetall, das auf einen anorganischen Katalysatortra- 
ger aufgebracht ist, dadurch gekennzeichnet, daB das Katalysatormetall aus Rhenium und wenigstens 
einem aus Platin, Palladium und Rhodium ausgewahlten Platinmetall besteht 

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Rhenium in einer Menge eingesetzt wird, die 
einem 0,01 : 1 bis 0,5 : 1 betragenden Atomverhaltnis von Rhenium zu dem wenigstens einen aus Platin, 
Palladium und Rhodium ausgewahlten Platinmetall entspricht 

3. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Katalysatormetall in einer auf den 
Katalysatortrager bezogenen Menge von 0,01 bis 5 Masse% aufgebracht ist 

4. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysatortrager ein pelletisierter, 
wabenformiger oder geschaumter Katalysatortrager ist 

5. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysatortrager durch Bedecken der 
Oberflache von Cordierit mit einer pordsen anorganischen Schicht gebildet wird 

6. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl das Katalysatormetall aus 0,1 bis 2,0 Masse% 
Platin, 0,01 bis 0,5 Masse% Rhodium und 0,001 bis 0,5 Masse% Rhenium, bezogen auf den Katalysatortra- 
ger, besteht 

7. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Katalysatormetall aus 0,1 bis 2,0 Masse% 
Palladium, 0,01 bis 0,5 Masse% Rhodium und 0,001 bis 0,5 Masse% Rhenium, bezogen auf den Katalysator- 
trager, besteht 

8. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl das Katalysatormetall aus 0,1 bis 2,0 Masse% 
Platin, 0,1 bis 2,0 Masse% Palladium, 0,01 bis 0,5 Masse% Rhodium und 0,001 bis 0,5 Masse% Rhenium, 
bezogen auf den Katalysatortrager, besteht 



